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二甲醚燃料电池复合镍阳极的研究
高 洁 王世忠*
(厦门大学化学化工学院化学系, 福建 厦门 361005)
摘要 制备并表征了二甲醚(DME)固体氧化物燃料电池(SOFCs)系列Ni-Fe-La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.115Co0.085O3(LSGMC8.5)
复合阳极, 电极中 Ni 与 Fe 的摩尔比分别为 9∶1、8∶2、7∶3、5∶5, 电极中 Ni-Fe 的总质量分数为 75%. 利用多种技术
考察了电极的物相组成, 电极以及电极/电解质界面的微观结构, 电极/电解质界面上进行的 DME 电化学氧化反
应. 结果表明, 复合阳极中 Fe 含量的增加促进了电极的烧结, 同时改变了电极/电解质界面的微观结构. 电极催
化 DME 电化学氧化的活性明显依赖于 Ni、Fe 的比例, Ni、Fe 的摩尔比为 8∶2 的电极具有最高的电化学活性. Ni-
Fe-LSGMC8.5 电极具有较高的催化 DME 氧化反应的活性与稳定性, 没有观察到电极中存在明显的积碳现象.
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Study of Ni Composite Anodes for Dimethyl Ether Fuel Cell
GAO, Jie WANG, Shi-Zhong*
(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, P. R. China)
Abstract Series of Ni-Fe-La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.115Co0.085O3 (LSGMC8.5) composite anodes were prepared and
characterized for solid oxide fuel cells(SOFCs) fueled with dimethyl ether(DME). The molar ratio of Ni to Fe was 9∶1,
8∶2, 7∶3, and 5∶5, respectively, and the total mass fraction of Ni-Fe in the electrode was 75%. Multiple techniques were
applied to study the phase composition, the microstructure of the electrode, and the electrochemical oxidation of DME
over the electrode/electrolyte interface. The results demonstrated that increase in the amount of Fe in the electrode
improved the sintering activity of the electrode and changed the microstructure of the electrode and electrode/
electrolyte interface. The activities for electrochemical oxidation of DME of the electrodes depended strongly on the
molar ratio of Ni to Fe, and the electrode with a molar ratio of Ni to Fe at 8∶2 exhibited the highest activity. The
electrodes showed good activity and stability for DME oxidation, and no obvious coke deposition was observed.
Keywords： Dimethyl ether, Solid oxide fuel cells, Ni-Fe composite anodes, Coke deposition, Stability
中温固体氧化物燃料电池(ITSOFCs)作为一种
高效、环境友好的电能生产方式, 是非常有发展潜力




一种燃料, 它的优点在于: 常温、常压下 DME 以气
态存在但非常容易液化, 室温及 4×105 Pa 下 DME
以液态形式存在, 便于储存及应用；DME 具有高的
反应活性, 可以直接作为 ITSOFCs 的燃料, 不需要
重整装置；反应中 NOx 及含碳排放物较少, 环境污
染小；制备 DME 的原料丰富, 可以由合成气直接制
成, 制备过程简单. Ishihara 实验室在国际上较早报
道了以镓酸镧为电解质的直接 DME 燃料电池的性
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能, 电池在 1073 K 下的功率密度达到 0.8 W·cm- 2,
显示了以 DME 为燃料的 ITSOFCs 的可行性[3].
本文在镍阳极的基础上, 制备了系列Ni-Fe-镓酸
镧复合阳极, 并以La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.15Co0.05O3(LSGMC5)
为电解质, 以 Sm0.5Sr0.5CoO3-LSGMC5 为复合阴极 ,




用 于 制 备 复 合 阳 极 的 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.115Co0.085O3
(LSGMC8.5)粉末均用固相法合成[4], LSGMC5 电解
质片的烧结温度为 1748 K, LSGMC8.5 粉末的烧结
温度为 1573 K.
Ni-Fe-LSGMC8.5 复合阳极的制备: 将制备好
的 LSGMC8.5 粉末与适量的 Ni(NO3)2·6H2O(98.0%,
质量分数, 上海国药集团, 下同)、Fe2O3(99.99%)置于
烧杯中, 加入适量的蒸馏水使 Ni(NO3)2·6H2O 完全溶
解, 然后加热搅拌, 共蒸发. 残留物在 973 K 预烧 2
h. 预烧后的样品加酒精用氧化铝研钵研磨 0.5 h 后,
在 1273 K 焙烧 6 h. 焙烧后的样品研磨后备用. 利用
上述方法制备了 Ni、Fe 摩尔比分别为 9∶1、8∶2、7∶3、
5∶5 的四种阳极, 分别表示为 Ni9-Fe1、Ni8-Fe2、Ni7-





制备于 LSGMC5 电解质片的一侧, 并在 1473 K 焙
烧 2 h, 然后将 SSC-LSGMC5 复合阴极和 Pt 参比电
极用同样方法制备于电解质片的另一面, 在 1223 K
空气下焙烧2 h. 阴、阳极的有效面积均为0.2 cm2. 电
极表面铺有铂网作为集流网. Pt导线将电极连至电
化学仪器. 阴极和阳极的反应气体由氧化铝管输送
至电极表面, 阳极反应气为CH3OCH3(25 mL·min- 1)-
N2(25 mL·min- 1)混合气或含有室温下饱和水蒸气的
H2(100 mL·min- 1), 阴极反应气为O2(100 mL·min- 1).
电化学测试在美国 AMETEK 公司的电化学综
合测试仪(VMP2/Z-40)上进行. 阻抗实验的频率范
围为 1 mHz～100 kHz, 交流阻抗的输入信号为 10





利用 XRD 测定了不同 Ni-Fe-LSGMC8.5 电极
在 1248 K 通氢气 1 h 活化后的物相组成, 结果示于
表 1. 表 1 显示, 电极中 Ni、Fe 主要以镍铁合金的形
式存在, 同时电极中部分 LSGMC8.5 与镍发生反应,
生成新的复合氧化物.
2.2 电极/电解质界面微观结构












表 2 给出了由不同 Ni-Fe-LSGMC8.5 复合阳极
与 LSGMC5 电解质、SSC-LSGMC5 复合阴极所组
成的单电池在不同温度, 以 DME 为燃气下的最大
输出功率密度. 表 2 还同时列出了 1073 K、H2 为燃
气时各电池的最大输出功率密度.
表 2 的结果表明, 以 DME 为燃气时电池的最
大输出功率密度要低于以 H2 为燃气时的值, 表明
Ni-Fe 复合阳极催化氢氧化的活性要高于其催化
DME氧化的活性[4]. 由表2 的结果还可以看出, 电池
活性明显依赖于电极的组成, 电池的最大输出功率
密度随着阳极中 Fe 含量的增大而逐渐增加, 使用
表 1 不同阳极中可能存在的物相
Table1 Possible phases in the composite anodes
Ni9-Fe1, Ni8-Fe2, Ni7-Fe3, Ni5-Fe5 denote the electrode with molar
ratios of Ni to Fe of 9∶1, 8∶2, 7∶3, 5∶5, respectively.
The number in the parentheses in the table is the JCPDS card number.





















Ni、Fe 摩尔比为 8∶2 和 7∶3 的复合阳极时电池具有
最高的性能, 随着 Fe 含量的进一步增加, 电池最大
输出功率密度值开始减小. 不同温度下, 阳极组分对
所组成电池的输出功率密度的影响相近. 作为典型
的例子, 图 2 示出以性能较好的 Ni8-Fe2 为阳极的
Ni8-Fe2/LSGMC5/SSC-LSGMC5 电 池 在 不 同 温 度
下的输出功率特性. 该电池在 1073 K、以 H2 为燃料
时的最大输出功率密度为 1.20 W·cm- 2, 开路电位为
1.123 V. 在 1073、1023、973 K, 以 DME 为燃料时的
最大输出功率密度分别为 0.99、0.62、0.47 W·cm- 2,
开路电位分别为 1.120、1.066、0.960 V. 1073 K 下 H2
和 DME 气氛下的开路电位相近 , 表明该温度下
DME 燃料电池中直接参与电化学反应的物质可能







行的电极过程. 图 2 中 DME 电池的开路电位随温
度的降低而降低, 与氢氧化反应相反[5], 而与甲烷部











电阻 . 不同电极 欧 姆 电 阻 按 照 Ni8-Fe2、Ni7-Fe3、
Ni9-Fe1、Ni5-Fe5 的顺序递增, 例如 DME 中 1073 K
开路下四个电极的欧姆电阻分别为 0.096、0.119、
0.230、0.311 Ω·cm2. 图 3 为不同 Ni-Fe-LSGMC8.5
复合阳极在 DME 中 1073 K 开路下的阻抗谱. 为了
图 1 Ni-Fe-LSGMC8.5 阳极的 SEM 图
Fig.1 SEM images of var ious Ni-Fe-LSGMC8.5
electrodes
(a) Ni9-Fe1；(b) Ni8-Fe2；(c) Ni7-Fe3；(d) Ni5-Fe5
LSGMC8.5∶La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.115Co0.085O3
表 2 不同温度下不同阳极所组装的电池的最大功率密度
Table 2 Maximum power density of cells based on various
anodes at different temperatures
Fuel T/K
Maximum power density(W·cm- 2)
Ni9-Fe1 Ni8-Fe2 Ni7-Fe3 Ni5-Fe5
H2 1073 0.72 1.20 1.26 0.86
DME 1073 0.60 0.99 0.96 0.66
DME 1023 0.39 0.62 0.60 0.43
DME 973 0.18 0.47 0.32 0.25
图 2 Ni8-Fe2/LSGMC5/SSC-LSGMC5 电池不同温度下
的功率输出曲线
Fig.2 Power output character ist ics of Ni8-Fe2/
LSGMC5/SSC-LSGMC5 cell at var ious
temperatures
■□ 1073 K, H2, ●○ 1073 K, DME；
▲△ 1023 K, DME,’(973 K, DME
E: terminal voltage, P: power density,
j: output current density
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便于比较不同铁含量复合阳极极化电阻的大小, 谱
图已经扣除了高频的欧姆电阻, 这样由阻抗谱的低
频交点可以直接读出电极的极化电阻. 图 3 的结果
表明, 随着铁含量的增加, 阻抗半圆大小呈先减小后
增大的趋势, Ni8-Fe2 复合阳极对于 DME 氧化具有
很好的电极活性, 在 1073 K 下的极化电阻仅为 0.8
Ω·cm2, 是一种优良的 ITSOFCs 阳极材料.
不同 Ni、Fe 摩尔比的 Ni-Fe-LSGMC8.5 复合阳
极在 DME 中 1073、973 K 下的阳极极化曲线示于
图 4(a、b). 图 4(a)显示, 1073 K、低电流密度下, 不同
电极的极化曲线彼此交错, 且差别较小. 随着电流密
度的增加, 不同电极之间活性的差别加大. 相同电流
密度下, 不同电极极化过电位按照 Ni-Fe 摩尔比为
7∶3、8∶2、5∶5、9∶1 的顺序递增, 即在 1073 K、极化条
件下, Ni7-Fe3 电极具有最高的活性. 图 4(b)所示的
973 K 的极化曲线的特点与图 4(a)相似, 只是低温
下不同电极之间活性的差别加大, 0.4 A·cm- 2 电流
密度下 Ni8-Fe2、Ni7-Fe3、Ni5-Fe5、Ni9-Fe1 的 极 化
过电位分别为 0.100、0.158、0.228、0.281 V, 分别比
1073 K、0.4 A·cm- 2 电流密度下增长了 25%、105%、
165%、167%, 可见随着温度的降低, 电极活性迅速




















为了考察 Ni-Fe 电极在以 DME 为燃气下的稳
定性, 尤其是积碳特性, 测试了 Ni8-Fe2/LSGMC5/
SSC-LSGMC5 电池在 1073 K、0.7 V 端电压下电池
电流随时间的变化曲线, 结果示于图 5. 电流随着时
间先迅速衰减, 约 2.5 h 后开始回升, 逐渐达到平衡.
0.7 V 下电池的起始功率密度为 0.91 W·cm- 2, 最低
图 3 四种阳极在 DME 中 1073 K 开路下交流阻抗谱
Fig.3 Impedance spectra of the four anodes at
1073 K under open circuit voltage in DME
■ Ni9-Fe1；●Ni8-Fe2；▲Ni7-Fe3；$Ni5-Fe5
图 4 四种阳极在 DME 中 1073、973 K 下的极化曲线
Fig.4 Anodic polar izat ion curves of the four
electrodes at 1073 and 973 K in DME
■ Ni9-Fe1；● Ni8-Fe2；▲ Ni7-Fe3；$Ni5-Fe5
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点功率密度为 0.73 W·cm- 2, 平衡后为 0.84 W·cm- 2,
平衡后的功率密度比起始时下降仅为 7.7%, 具有较
好的稳定性.
图 6(a～c)分别是 Ni8-Fe2 复合阳极反应前, 在
DME 气氛中 0.7 V 下极化 15 h 后, 以及 DME 气氛
中开路电位下放置15 h后电极的SEM图. 由图6(a)可
以看出, 反应前电极颗粒均匀并呈多孔结构, 与电解
质接触很好. 对比图 6(a)与图 6(b)可以发现, 经过极
化后, 电极颗粒明显增大, 并且电极颗粒之间出现大
孔; 同时, 电极表面和电极/电解质界面均出现了细
小的颗粒. 图6(c)的结果显示, 开路下放置15 h后电
极的颗粒度与反应前相比略有增大, 但明显小于图
6(b)中极化 15 h 后的电极颗粒, 表明电池经过较长
时间运行后电极微观结构的变化主要由通过电极的
电流引起. 图 6 中未观察到电极中大量积碳的现象,




关联. 另外, Feng 等[9]发现镍电极中掺入碳可以提高
电极的电导率以及反应活性, 因此图 5 中电流的回
升还有可能与电极上的积碳有关. 虽然图 5、图 6 的






阳极的性质明显依赖于电极的组成, 电极中 Fe 含量
的增多会引起电极烧结程度的增加以及电极、电极/
电解质界面结构的变化. 电极催化 DME 以及氢氧
化的活性明显依赖于电极中 Ni 与 Fe 的摩尔比, Ni
与 Fe 摩尔比为 8∶2 和 7∶3 的复合阳极活性较高且
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图 5 以 Ni8-Fe2 为阳极, DME 为燃气电池在 1073 K、
0.7 V 端电压下不同时间的电流响应
Fig.5 Current response as a funct ion of t ime under a
terminal voltage of 0.7 V at 1073 K of the cell
fueled with DME using Ni8-Fe2 as an anode
图 6 Ni8-Fe2 阳极稳定性实验前后的 SEM 图
Fig.6 SEM images of Ni8-Fe2 electrodes before and
after the stab ility test
(a) fresh electrode；(b) in DME under 0.7 V for 15 h；
(c) in DME under open circuit voltage for 15 h
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